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Abstract of EP0707020 

Conjugated polymers (I) contg. recurring units, 
having a 9,9-spiro-bifluorene ring system, of 
formula (II) are new: A, B, C, D = 1-15 arylene, 
heteroarylene and/or vinylene gps. and these and 
the spiro-bifluorene ring system may be substd.; 
S = H or a substit., m, n = 0 or 1 . Also claimed 
are: (a) the use of (I) as electroluminescent 
material; (b) electroluminescent material contg. 
(I); (c) prodn. of the material by applying a (I) film 
to a substrate; and (d) electroluminescent device 
with active layer(s), at least one or which 
contains (I). 
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Beschreibung 

[00 01] Es besteht ein hdber industrial Bedart an 

LdJngen, uberwiegend im Bereich von A ? ze '9«;^ Ltehenden Technologien vollig 

Die an diese Lichtquellen gestellten Anforderungen konnen zur Ze.t von Ke 

befriedigendgelostwerden. Rp | eu chtunaselementen, wie Gluhlampen, Gasentladungs- 

(EL)materialien und ^*^^^S^ ^SmSSZ^ Elektrolumineszenzma- 
[0 003] Neben anorganischen sind '^J^^I^S^Z^ waren aber solche Vorricntungen in 
terialien und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3,i7<:,»o<:>. u 

ihrer praktischen Verwe"°barkeit ^^^^^ mMBnplon ^ym^ beschrieben, die einen Film aus 

liche ruckwartige Beleuchtungsquelle. QfV13148 bestent aus e iner lichtemittierenden Schicht in Form eines 

[0005] Eine typische Vorrichtung nach WO 90/13148 baMfflw ' ■ hm Ejne erste K on- 
dunnen.dichtenPolyme rf i.ms(H a ibleite^ 

taktschicht steht in Kontakt m.t e,ner ^°*2S!T^^n£end geringe Konzentration von extrinsischen 
Halbleiterschicht. Der Polymerfilm der 9 KM{MXen Ladungstr a- 

Ladungstragern, so daG beim Anlegen e.nes ^ elektn ^^"; e '° n e e S ^, aktschicht p0S itiv gegenuber der anderen wird, 
ger in die Ha.bleiterschicht eingebracht ^^^^^^^Ji^P,^ sind konjugiert. 

^orDazudemdieEntwickiungvonaek,— ^ 

noch in keiner Weise als abgeschlossen betrachtet werden kann smd d.e HersteHer inte ressiert. 

voTrichtungen an den unterschiedlichsten B-**-^ mit 

l0 009] Dies liegt unter anderem auch ^^^^^STlS^ ElektrolumineszenzmaterialszulaGt. 
denweiterenBauteilenderVomchtungenRuctechluss^ 

Krwe^^ 
^Es^^ 

ivr:r^^ - «— * and physics 6 " ed 

(1981-2), CRC Press, S. C-23 bis C-25 ausgeruhrt .st S p ir0 atom verknuptt sind, sind beispielsweise in 

0013] Verbindungen, bei denen zwe, W™*^™"™^ Z ^2; J. M. Tour et al., J. Am. Chem. Soc. 
US-A 5,026,894 und bei J. M. Tour et al., J .Am. Chem. Soc. W ^ vorge schlagen. 

e '.^^^—^^-rr ,aBt sich daraus nicht ableiten ' Ge " 

ErfLung sind daher ^ene Po. = ^ 

^rSSSS^S « * 1000, vorzugsweise 2 bis 500. besonders 
bevorzugt 2 bis 100, Wiederholeinheiten der Formel (I) auf. 
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[0017] Bevorzugt sind weiterhin solche Poly mere, bei denen die Symbole und Indizes in der allgemeinen Formel (I) 
folgende Bedeutungen haben: 



S 

A, B 



ist gleich Oder verschieden R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 ; 
sind gleich Oder verschieden 



w 
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X, Y, U, V 

35 Z, W 

P. q> r 

R 1 , R 2 , R3, R4, R5, R6 ( R 7 > R 8 

40 



sind gleich Oder verschieden CR 5 , N; 

sind gleich Oder verschieden -O-, -S-, -NR 5 -, -CR 5 R 6 -, -CR 5 =CR 6 -, -CR 5 =N-; 

sind gleich Oder verschieden 0, 1 bis 5; 

sind gleich oder verschieden 

H, eine geradkettige Oder verzweigte Alkyl, Alkoxy Oder Estergruppe mit 
1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, vorzugsweise Phenyl- 
und/oder Phenyloxygruppen, wobei der Aromat mit C r C 2 2-Alkyl, C r C 22 -Alk- 
oxy, Br, CI, F, CN, und/oder N0 2 substituiert sein kann, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

45 [0018] Besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeu- 
tungen haben: 

A, B sind gleich Oder verschieden 

50 
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I 



R = A I k y I , C 2 H 4 S0 3 ~ 



15 



20 




Ganz besonders bevorzugt sind Polymere, bei denen die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen 
haben: 

25 

A, B sind gleich Oder verschieden 




5 



EP 0 707 020 B1 




m + n ist 0 oder 1 ; 

C, D sind gleicrt oder verschieden 






t-Bu 



^ nHor ronolvmere d h da(3 sie auch unterschiedliche Wiederholein- 
Die erfindungsgemaBen Polymere s.nd Homo- oder Copolymere, a.n., oa 

heiten der Formel (I) aufweisen konnen. wei , e rhin durch eine betrachtlich gesteigerte Ldslichkeit in 

[0019] Die erfindungsgemaBen Polymere nK ^^^^ n x SZh die Herstellung von Elektrolumines- 
organischen Solventien und gute Filmb.ldungseigenschaften aus Dadu en w gebunde ne Anord- 

zenzvorrichtungen erleichtert und deren Leo ensdauer erhoht Jj*jJ^J~^ einen m0 leku.aren Aufbau in 
nung der Substituenten uber die fT^l^^Z^SS^ BgeSschatten eingesteilt werden konnen. 
der Weise, daB ohne Storung der Kon,ugat,on .n der Hauptkette be *™ ^ {ten besit2en , wahre nd die Sub- 

me-Verlag, Stuttgart, beschrieben werden, e *°2"\ dje {0r die ge nannten Umsetzungen bekannt und 

&rSST2KS rStETSTSilt- — 

Monomeremiteinem9,9'-Spirobifluoren-ZentrumzumE.nsatz,d.ein2,7 ozw g g 

tuiertsind. Alv> „ lh .„, R au f der Svnthese des 9,9'-Spirobifluorens, z.B. aus 

[0024] MethodenzurSynthesedieserMonomereberuhenz.B.autderbymnese 
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2- Brombi phenyl und Fluorenon uber eine Grignardsynthese, wie sie von R: G. Clarkson, M. Gomberg, J. Am. Chem. 
Soc. 1930, 52, Seite 2881 beschrieben ist, welches anschtieftend weiter in geeigneter Weise substituiert wird. 
[0025] Funktionalisierungen von 9,9'-Spirobifluoren sind beispielsweise beschrieben in J. H. Weisburger, E. K. Weis- 
burger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; F. K. Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 

5 1978, 94, 306; und G. Haas, V. Prelog, Helv. Chim. Acta 1969, 52, 1202. 

[0026] Wesentlich gunstiger erhalt man das gewunschte Substitutionsmuster des 9,9'-Spirobifluoren-Monomers, 
wenn die Spiroverknupfung bereits ausgehend von geeignet substituierten Edukten erfolgt, z.B. mit 2,7-difunktionali- 
sierten Fluorenonen, und die noch freien 2\7'-Positionen nach Aufbau des Spiroatoms dann gegebenenfalls weiter 
funktionalisiert werden (z.B. durch Halogenierung oder Acylierung, mit anschlieBender C-C-Verknupfung nach Um- 

10 wandlung der Acetylgruppen in Aldehydgruppen, oder durch Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgrup- 
pen in Carbonsauregruppen). 

[0027] Die weitere Funktionalisierung kann nach an sich literaturbekannten Methoden erfolgen, wie sie in Standard- 
werken zur Organischen Synthese, z.B Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme Verlag, 
Stuttgart und in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds" von A. Weissber- 

15 ger und E. C. Taylor (Herausgeber) beschrieben sind. 

[0028] Fur die Synthese der Gruppen A, B, C, D sei beispielsweise verwiesen auf DE-A 23 44 732, 24 50 088, 24 
29 093, 25 02 904, 26 36 684, 27 01 591 und 27 52 975 fur Verbindungen mit 1 ,4-Phenylen-Gruppen DE-A 26 41 724 
fur Verbindungen mit Pyrimidin-2,5-diyl-Gruppen; DE-A 40 26 223 und EP-A 03 91 203 fur Verbindungen mit Pyridin- 
2,5-diyl-Gruppen; DE-A 32 31 462 fur Verbindungen mit Pyridazin-3,6-diyl-Gruppen; N. Miyaura, T. Yanagi und A. 

20 Suzuki in Synthetic Communications 1981, 11, 513 bis 519, DE-C-3 930 663, M. J. Sharp, W. Cheng, V. Snieckus in 
Tetrahedron Letters 1987, 28, 5093; G. W. Gray in J.Chem.Soc. Perkin Trans II 1989, 2041 und Mol. Cryst. Liq. Cryst.. 
1989, 172, 165, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1991, 204, 43 und 91; EP-A 0 449 015; WO 89/12039; WO 89/03821; EP-A 0 
354 434 fur die direkte Verknupfung von Aromaten und Heteroaromaten; 

[0029] Die Herstellung disubstituierter Pyridine, disubstituierter Pyrazine, disubstituierter Pyrimidine und disubstitu- 
25 ierter Pyridazine findet sich beispielsweise in den entsprechenden Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds" von A. Weissberger und E. C. Taylor (Herausgeber). 

[0030] Ausgehend von den oben angegebenen Monomeren ist die Polymerisation zu den erfindungsgemaGen Po- 
lymeren nach mehreren Methoden moglich. 

[0031] Beispielsweise konnen Derivate des 9,9'-Spirobifluorens oxidativ (z.B. mit FeCI 3 , siehe u.a. P. Kovacic, N. B. 
30 Jones, Chem. Ber. 1987, 87, 357 bis 379; M. Weda, T. Abe, H. Awano, Macromolecules 1992, 25, 5125) Oder elektro- 
chemisch (siehe z.B. N. Saito, T. Kanbara, T. Sato, T. Yamamoto, Polym. Bull. 1993, 30, 285) polymerisiert werden. 
[0032] Ebenso konnen die erfindungsgemaGen Polymere aus 2,7-difunktionalisierten 9,9'-Spirobifluoren-Derivaten 
hergestellt werden. 

Dihalogenaromaten lassen sich unter Kupfer/Triphenylphosphan (siehe z.B. G. W. Ebert, R. D. Rieke, J. Org. Chem. 
35 1988, 53, 44829 oder Nickel/Triphenylphosphan-Katalyse (siehe z.B. H. Matsumoto, S. Inaba, R. D. Rieke, J. Org. 
Chem. 1983, 48, 840) polymerisieren. 

[0033] Aromatische Diboronsauren und aromatische Dihalogenide Oder gemischte aromatische Halogen-Boronsau- 
ren lassen sich unter Palladiumkatalyse durch Kupplungsreaktionen polymerisieren (siehe z.B. M. Miyaura, T. Yanagi, 
A. Suzuki, Synth. Commun. 1981, 11, 513; R. B. Miller, S. Dugar, Organometallics 1984, 3, 1261). 
40 [0034] Aromatische Distannane lassen sich, z.B. wie bei J. K. Stille, Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 1986, 25, 508 
angegeben, unter Palladiumkatalyse polymerisieren. 

[0035] Weiterhin konnen die oben erwahnten Dibromverbindungen in die Dilithio- oder Digrignardverbindungen uber- 
gefuhrt werden, die dann mit weiterer Dibromverbindung mittels CuClg (siehe z.B. G. Wittig, G. Klar, Liebigs Ann. 
Chem. 1967, 704, 91; H. A. Stabb, F. Bunny, Chem. Ber. 1967, 100, 293; T. Kaufmann, Angew. Chem. 1974, 86, 321 
45 bis 354) oder durch Elektronentransfer ungesattigter 1 ,4-Dihalogenverbindungen (siehe z.B. S. K. Taylor, S. G. Bennett, 
K. J. Harz, L. K. Lashley, J. Org. Chem. 1981, 46, 2190) polymerisiert werden. 

[0036] Die Synthese der erfindungsgemaGen Polymere kann aber auch durch Polymerisation eines 2,7-difunktiona- 
lisierten 9,9'-Spirobifluorenderivates mit einer weiteren, geeignet difunktionalisierten Verbindung erfolgen. 
[0037] So kann z.B. 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren mit 4,4'-Biphenylylbisboronsaure polymerisiert werden. Auf diese 
50 Weise ist gleichzeitig mit dem Polymerisationsschritt der Aufbau verschiedener heterocyclischer Einheiten moglich, 
wie z.B. die Bildung von Oxadiazoleinheiten aus difunktionellen Carbonsaurehalogeniden und difunktionellen Carbon- 
saurehydraziden bzw. aus der entsprechenden Dicarbonsaure und Hydrazinsulfat (B. Schulz, E. Leibnitz, Acta Polymer 
1 992, 43, Seite 343; JP-A 05/1 78990, oder alternativ aus Dicarbonsaurehalogeniden und Bistetrazolen (C. A. Abshire, 

C. S. Marvel, Makromol. Chem. 1961, 44 bis 46, Seite 388). 

55 [0038] Zur Herstellung von Copolymeren konnen beispielsweise unterschiedliche Verbindungen der Formel (I) ge- 
meinsam polymerisiert werden. 

[0039] Die Aufarbeitung erfolgt nach bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie sie beispielsweise bei 

D. Braun, H. Cherdron, W. Kern, Praktikum der makromolekularen organischen Chemie, 3. Aufl. Huthig Verlag, Hei- 
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mm* wit. a. e7 .. odo, a J- vonng, a. 

sctinaMn sind. Boispinta.ise kann man ^ lM ^^"^T^Z t , Um |a, te „ «nile- reinigen. 

sr ssrr: set rx^~, — — - * 

Advanced Organic Chemistry. 3. Aufl McGraw-H.ll. J ria|jen Ve rwendung finden. 

maRen Polymere entweder als Hauptkomponen to. d.h. ^Z^i^^erCdie erfindu ngsgemaBen Polymere im 
SZL. (Spincoaling). in Fonn mm Bms , «jl ^^HSK^un, ainaa E«o,uminaazenz. 

Ladungsinjektionsschicht sein. ^^u*, , nnen ;et heisnielsweise in US 4,539,507 und US 

l «M mindaatans nine da, Beknodan .«^«^^S2S^SS 1 amgnlxenh. sain und/ddn, zwischan 
[0051] Im Bntnab wird dia Ka.hodo aul neg.ti.as P«ent "^^^^JyTdWM in die iicn.amltf.eranda 

2S& r'nSS 2SJnSa^tS^«an,«n- P „,an, dia un«, Aaaaandung « KM 

rekombinieren. lirhtpmiitierende Schicht verwendete Material variiert werden. 

Die Faroe des emittierten Lichtes kann dutch das als ll f^*^^!^ eu< ^ (to Anzeigeelemente, wie Kon- 
100531 Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selDstle " cm T~ " a 
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Beispiele 

A Monomersynthesen 

Beispiel 1 Synthesevon 2,7-Dibrom-9,9'-spirobifluoren 



[0055] Ein en,„„d,e.gonz da,*., ana 0* g (30 ^'"^^^S^lSS 
Urn, MUX. «W im Vanaul .on 2 «^,^ R ^^'SSl25i^l N.dh beandote, Zugabe 



8 



EP 0 707 020 B1 



w 



kaltem Ether gewaschen. Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 1 5 g Ammoniumchlorid in 250 
ml Eiswasser hydrolysiert. Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Biphenylyl)-2,7-dibrom-9-fluorenol abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 1 00 ml Eisessig, 
nach Zugabe von 3 Tropfen konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man laBt uber Nacht kristallisieren, saugt 
das gebildete Produkt ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 11 g (77 %) 2,7-Dibrom-9,9'-spirobif luoren. 
Zur weiteren Reinigung kann aus THF umkristallisiert werden. 

1 H-NMR (CDCI 3 , ppm): 6,73 (d, J = 7,63 Hz, 2 H, H-1',8'); 6,84 (d, J = 1,83 Hz, 2 H, H-1,8); 7,15 (td, J = 7,63, 1,22 
Hz., 2 H, H-2\7'); 7,41 (td, J = 7,63, 1,22 Hz, 2 H, H-3',6'); 7,48 (dd, J = 8,24, 1,83 Hz, 2 H, H-3,6); 7,67 (d f J = 8,24; 
2 H; H-4,5); 7,85 (d, J = 7,63, 2 H, H-4',5'). 

Beispiel 2 Synthese von 2,7-Dicarbethoxy-9,9'-spirobifluoren 



15 



20 



25 



[0056] Ein Grignardreagenz bereitet aus 0,97 g (40 mmol) Magnesiumspanen und 9,32 g (6,8 ml, 40 mmol) 2-Brom- 
biphenyl in 50 ml trockenem Diethylether wird im Verlauf von 2 Stunden zu einer siedenden Losung von 1 3 g (40 mmol) 
2,7-Dicarbethoxy-9-f luorenon in 1 00 ml trockenem Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe wird 3 Stunden weiter 
gekocht. Nach Abkuhlung uber Nacht wird der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Ether gewaschen. 
Der abgesaugte Magnesiumkomplex wird in einer Losung von 1 5 g Ammoniumchlorid in 250 ml Eiswasser hydrolysiert. 
Nach 1 Stunde wird das gebildete 9-(2-Biphenylyl)-2,7-dicarbethoxy-9-fluorenol abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und trockengesaugt. Das getrocknete Fluorenol wird fur die RingschluBreaktion in 100 ml Eisessig, nach Zugabe von 
3 Tropfen konzentrierter Salzsaure 6 Stunden gekocht. Man laBt uber Nacht kristallisieren, saugt das gebildete Produkt 
ab und wascht mit Eisessig und Wasser. Ausbeute: 15,1 g (82 %) 2,7-Dicarbethoxy-9,9'-spirobifluoren. Zur weiteren 
Reinigung kann aus Ethanol umkristallisiert werden. 

1 H-NMR (CDCI3, ppm): 1,30 (t, J = 7,12 Hz, 6 H, Ester-CH 3 ); 4,27 (q, J = 7,12 Hz, 4 H, Ester-CH 2 ); 6,68 (d, J = 7,63 
Hz, 2 H, H-V, 8'); 7,11 (td, J = 7,48, 1,22 Hz, 2H, H-2\ 7'); 7,40 (td, J = 7,48, 1,22 Hz, 4 H, H-1, 8, 3', 6'); 7,89 (dt, J = 
7,63, 0,92 Hz, 2 H, H-4\ 5'); 7,94 (dd, J = 7,93, 0,6 Hz, 2 H, H-4, 5); 8,12 (dd, J = 7,93, 1,53 Hz, 2 H, H-3, 6). 



B Polymerisationen 

Beispiel 3 Polymerisation von 2,7-Dibrom-9,9'-spirobif luoren mit Ni(0) nach Yamamoto zu Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren) 
30 yien (Polymer 1) 

[0057] 
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[0058] Unter Argon wird eine Losung von 1,517 g 2,7-Dibrom-9,9'-spirobif luoren in 30 ml trockenem THF bereitet 
und auf 60°C erwarmt. Die warme Losung wird rasch, unter Schutzgas zu einer ebenfalls unter Schutzgas am RuckfluB 
kochenden Mischung aus 825 mg Ni(cod) 2 , 470 mg 2,2'-Bipyridyl und 0,4 ml 1 ,5-Cyclooctadien (COD) in 20 ml trok- 
kenem THF gegeben. Die Polymerisation startet sofort, wobei sich die tiefblaue Reaktionsmischung rot farbt. Man laBt 
6 Stunden am RuckfluB weiterkochen und kuhlt anschlieBend auf Raumtemperatur ab. Das rotgefarbte Polymer wird 
abgesaugt und mit THF, sowie verdiinnter Salzsaure und Wasser gewaschen. 

Durch Extraktion mit 200 ml Chloroform wird eine erste losliche Polymerf raktion gewonnen (weitere losliche Fraktionen 
sind durch Extraktion z.B. mit 1,2-Dichlorethan und 1-Chlornaphthalin gewinnbar), die durch Ausschutteln mit Ethy- 
lendiamintetraessigsaure (3x mit Ammoniak auf pH 7 bis 8 eingestellte waBrige Losung, 1x pH 3) und nachfolgendem 
Ausschutteln mit verdunnter Salzsaure und Wasser gereinigt wird. Die getrocknete Chloroformlosung wird auf 10 ml 
eingeengt und das Polymer durch Eintropfen in 70 ml Methanol ausgefallt. Das erhaltene Polymer ist gelblich gefarbt. 
1 H-NMR (CDCI 3 , ppm): 6,63 - 6,68 (2H , H-1,8); 6,71- 6,75 (2H, H-V, 8'); 7,00 - 7,10 (2H, H-2',7'); 7,21 - 7,38 (4H, H- 
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3,3\6,6'); 7.59-7,70 (2H. H-4',5'); 7,75 -7,82 (2H, H-4,5). 

Beispie. 4 Pofymerisation von 2 .7-Di b rom-9,9--spiro b if.uoren mit 4,4-Biphenyidiboronsaure zu Poi y[ 2,7-(9,9'spiro- 
bifiuorenylen)-4,4'-biphenylen](Polymer 2) 
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[00601 ^^^^^"^r^^^Z^^^ 
g .g<*en. Di. Mischung »rd un,e. »™ ™*^„CSel am ROcklfuS rird au, Raamlempa.au. a»g*kOh». 

gewinnbar). 05 . 7 15 (2 H); 7,32 - 7,39 (2 H); 7,42 - 7,52 (8 H); 7.61 

iH-NMR(CDCI 3 ,ppm):6,75-6,85(2H),b,ai^n, n ., , 

- 7,68 (2 H); 7,81 - 7,87 (2 H); 7.88 - 7, 92 (2 H). 

Beispiel 5 Photoiumineszenzmessung an Poly-2.7-(9,9'-spirobifluoren)y.en (Polymer 1) 
,0061, EineLasungausPoW-2.7^^ 

Lpm if einen Quarztrager aufgebracht. Bei F4500. Anre'gung bei 360 nm) 

homogene blaue Fluoreszenz. Das F uoreszenzspektrum (SpeMrotluo ^ F|u0res2enzspektrum des 

des so hergestemen festen Po.ymerf.lms ,st , ^^XS » oenFi.m eine bathochrome Verschiebung urn 
ISST ^ ^eSi:^b— SUnSen .sung (siehe Abbi.dung 1). 
Beispie. 6 Pho.o.umineszenzmess U ng an Po^^^.^spirobi.-uoreny.enH.^biphenylenKPolymer 2) 
[0 06 2] Eine L6 sungau S Po. y[ 2^^ 

coating bei 1000 upm auf einen Quarztrager »^'?2^^^™{ 8 pe Mf oIluoiImetor Hitachi F4500. Anre- 

Elektrolumineszenz-Vorrichtung 
,0063, Eine .sung des zu v-ess en~ 

durch Spincoating bei 1000 upm auf e,nen mrt ITO '"f'" m ^ n ^ ter Beib ehaltung der Schutzgasatmosphare m 
2 mm br.lt) aufgebracht. Der Glas 'age- w ,rt ^ 

eineHochvakuum-Bedampfungsanlage ub ^^"^J^^^ljtaed^ Die so erhaltene Vorrichtung. 
einer Maske Ca-Streifen (2 mm breit. 230 nm d,ck) auf ^^BeTSTobtr Federkontakte mit einer Stromquelle 
,TO/Polymer,Ca, wird in einen ProbenhaUe. ^gegeben un d d,e EWd rod n u ^ ejner 

rrspr^^ 
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Patentanspruche 

1. Konjugiertes Polymer, enthaltend Wiederholeinheiten der Formel (I), 




(i) 



worin die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden jeweils eine bis funfzehn gleiche Oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen, die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert 
sein konnen; 

C, D sind gleich oder verschieden jeweils eine bis funfzehn gleiche Oder verschiedene Arylen- und/oder Hete- 
roarylen- und/oder Vinylengruppen, die, wie auch das Spirobifluorengerust, gegebenenfalls substituiert 
sein konnen, oder Wasserstoff 

S ist gleich oder verschieden H oder ein Substituent; 

m, n sind 0 oder 1 . 

2. Polymer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daf3 es 2 bis 1000 Wiederholeinheiten aufweist. 

3. Polymer nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Symbole und Indizes in der allgemeinen 
Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

S ist gleich oder verschieden R 1 , R 2 , R 3 und/oder R 4 ; 

A, B sind gleich oder verschieden 
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X, Y, U, V 
Z, W 

p, q. r 

R1.R2, R3, R 4 ,R 5 , R 6 . R 7 . R 8 



sind gleich oder verschieden CR 5 , N; 



sind gleich oder verschieden -O, -S, -NR*-, -CR 5 R 6 -, -CR* =CR*-, 
-CR 5 =N-; 



sind gleich oder verschieden 0, 1 bis 5; 

mit 1 bis 22 C-Atomen, Aryl- und/oder Aryloxygruppen, wobe. der Aromat 
mit Cy Z rii. C.-4-Alkoxy. Br, CI, F. CN, und/oder NG 2 subst-tu.ert 
sein kann, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

PCymernacheinem oder mehreren der vorberge^ 
und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

A, B sind gleich oder verschieden 





N— N 
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m + n istOoderl; 

C, D sind gleich oder verschieden 
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10 



15 



20 




t-Bu 




6. Polymer nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daG es ein Cop- 
olymer ist. 

25 7. Verwendung eines Polymers nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche als Elektrolumineszenz- 
material. 

8. Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend ein Polymer nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6. 

30 9. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurch gekennzeichnet, daG ein Polymer nach 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in Form eines Films auf ein Substrat aufgebracht wird. 

10. Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven Schichten, dadurch gekennzeichnet, daG minde- 
stens eine dieser aktiven Schichten ein Polymer gemaG einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als Elektro- 
35 lumineszenzmaterial enthalt. 



Claims 

40 1. A conjugated polymer comprising recurring units of the formula (I), 



45 



50 



[ A ) 




( 8 ] 



(") 



55 where the symbols and indices have the following meanings: 

A, B are identical or different and are each from one to fifteen identical or different arylene and/or heteroarylene 
and/or vinylene groups which, like the spirobifluorene skeleton itself, may be unsubstituted or substituted; 



15 



EP 0 707 020 B1 

or are hydrogen 
S are identical or different and are H or a substituent; 
m, n are 0 or 1 . 

A polymer as claimed in claim 1 , having from 2 to 1000 recurring units. 

A polymer as claimed in Cairn 1 and/or 2, wherein the symbols and indices in the formula (I) have the foUowing 
meanings: 



S 

A,B 



are identical or different and are R 1 , R 2 , R 3 and/or R 4 ; 
are identical or different and are 



u— V 





X, Y, U, V 
Z, W 



Ri q ' R r 2> R 3, R4, R5, R6, R7, R8 



are identical or different and are CR 5 , N; cr5-CR6- 
are identical or different and are -O-, -S-, -NR 5 -, -CR^-, -CR -CR , 

-CR 5 =N-; 

are identical or different and are 0, 1 to 5; 

a e identical or different and are H, a straight-chain or branched a kyl, 
aL^ 

groups, where the aromatic can be substituted by C i; C 22 -alkyl, C, C 22 
alkoxy, Br, CI, F, CN, and/or NO £ , Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 . 

4 . A po,ymer as claimed in one or more of the preceding claims, wherein the symbols and indices in the formula (.) 
have the following meanings: 
A, B are identical or different and are 
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R » alkyl . C 2 H 4 S0 5 



OH 




A polymer as claimed in one or more 
have the following meanings: 



Ok- J\ , Ar 

of the preceding claims, wherein the symbols and indices in the formula (I) 



A, B are identical or different and are 

// w 





N-N 



N 




Y 



•Hf W W 





m + n is 0 or 1 ; 

C, D are identical or different and are 
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10 



15 



20 



25 



COD 




t -Bu 



6. A polymer as claimed in one or more of the preceding claims, which is a copolymer. 

7. The use of a polymer as claimed in one or more of the preceding claims as an electroluminescence material. 

8. An electroluminescence material comprising a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6. 

9. A process for producing an electroluminescence material, which comprises applying a polymer as claimed in one 
or more of claims 1 to 6 in the form of a film to a substrate. 

10. An electroluminescence device comprising one or more active layers, wherein at least one of these active layers 
comprises a polymer as claimed in one or more of claims 1 to 6 as electroluminescence material. 



30 Revendications 

1 . Polymere conjugue, contenant des motifs de repetition de formule (I), 
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(I) 
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dans laquelle les symboles et indices ont les significations suivantes : 

A, B sont identiques ou differents et represented respectivement de un a quinze groupes arylene et/ou hete- 

roarylene et/ou vinylene identiques ou differents, qui, de meme que le squelette spirobifluorene, peuvent 

etre eventuellement substitues; 
C, D sont identiques ou differents et represented respectivement de un a quinze groupes arylene et/ou hete- 

roarylene et/ou vinylene identiques ou differents, qui, de meme que le squelette spirobifluorene, peuvent 

etre eventuellement substitues, ou un atome d'hydrogene. 
S sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene ou un substituant; 
m, n sont 0 ou 1. 
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Polymere selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il presente de 2 a 1000 motifs de repetition. 

Polymere selon la revendication 1 et/ou 2, caracterise en ce que les symboles et indices dans ia formule generale 

(I) ont les significations suivantes : 

s est identique ou different a R 1 , R 2 , R 3 et/ou R 4 ; 

A B sont identiques ou differents et representent 



X— Y 1 

V 



u— v 



- 1 r 



R s " 












H 


p 





X — Y 



J <1 




X, Y, U, V 
Z, W 

P, q, r 

R1,R2, R3, R4,R5,R 6 , R 7 , R 8 



formules dans lesquelles, 

sont identiques ou differents et representent CR 5 , N; 

sont identiques ou differents et representent -O-, -S-, -NR*-, -CR 5 R 6 -, 
-CR 5 =CR 6 -, -CR 5 =N-; 



sont identiques ou differents et representent 0, 1 a 5; 

sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un 
qroupe alkyle, alcoxy ou ester lineaire ou ramifie ayant de 1 a 22 atomes 
de carbone, des groupes aryle et/ou aryloxy, dans lesquels le groupe aro- 
matique peut etre substitue par un groupe alkyle en C r C 22 , alcoxy en C r 
C 22 , Br, CI, F, CN, et/ou N0 2 , representent un atome de brome, de cnlore, 
de fluor, un groupe CN, N0 2 , CF 3 . 

4. Polymere selon une ou piusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que, les symboles et indices 
de la formule (I) ont les significations suivantes; 

A et B sont identiques ou differents et representent 
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10 



15 





N-N 
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35 m, n sont identiques ou differents et represented 0 ou 1 ; 

C, D sont identiques ou differents et represented 
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R = Alkyle, C 2 H 4 S0 3 " 
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m + n est 0 ou 1 ; 

C, D sont identiques ou differents et represented 




6. Polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il est un copofymere. 

7. Utilisation d'un polymere selon une ou plusieurs des revendications precedentes comme materiau electrolumines- 
cent. 

8. Materiau electroluminescent, contenant un polymere selon une ou plusieurs de revendications 1 a 6. 

9. Procede pour la preparation d'un materiau electroluminescent, caracterise en ce qu'on depose un polymere selon 
une ou plusieurs de revendications 1 a 6 sur un substrat sous la forme d'un film. 

10. Dispositif electroluminescent avec une ou plusieurs couches actives, caracterise en ce qu'au moins une de ces 
couches actives contient comme materiau electroluminescent un polymere selon une ou plusieurs des revendi- 
cations 1 a 6. 
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